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Beschreibung 

[0001] Die Erfindungbeziehtsich auf einen Reformie- 
rungsreaktor mit einer Reaktionszone, in der sich ein 
Ref ormierungskatatysator befindet und der ein zu re- 
formierendes, kohlenwasserstoffhaltiges Gasgemisch 
zufiihrbar ist. 

[0002] Ein gegenwartig zunehmend an Bedeutung 
gewinnendes Anwendungsgebietsind brennstoffzellen- 
betriebene Kraftfahrzeuge, in denen Reaktoren dieser 
Artzur Wasserstoffgewinnung ausflussig mitgefuhrtem 
Methanol eingesetzt werden, um den von den Brenn- 
stoffzellen benotigten Wasserstoff bereitzustellen. Da- 
bei kann das Methanol je nach ProzeBbedingungen 
durch eine endotherme Wasserdampfreformierung 
oder eine exotherme partielle Oxidation oderz.B. als au- 
tothermer ProzeB durch eine Kombination beider Reak- 
tionen in das wasserstoff reiche Reformatgas umgesetzt 
werden. Der Einfachheit halbersoll vorliegend der Be- 
griff Reformierung auch die partielle Oxidation des Me- 
thanols oder eines anderen verwendeten Kohlenwas- 
serstoffs umfassen. 

[0003] Die an der Reformierungsreaktion beteiligten 
flussigen Komponenten werden vor Eintritt in die Reak- 
tionszone verdampft. Ublicherweise erfolgt dies entwe- 
der in einem dem Reaktor vorgeschalteten, separaten 
Verdampfer oder in einem von der Reaktionszone raum- 
lich getrennten, vorgeschalteten, beheizten Reaktorbe- 
reich. Der Eintrag der Gasgemischkomponenten in die- 
sen Verdampferbereich kann z.B. durch Ultraschallzer- 
staubung erfolgen. Eine andere herkommliche Methode 
besteht in der vollstandigen Verbrennung eines flussi- 
gen Kohlenwasserstoffs und Verdampfung von spater 
zudosiertem Brennstoff bzw. Wasser durch die heiBen 
Verbrennungsprodukte. Die Schwierigkeiten dieser her- 
kommlichen Methoden liegen vor allem in der ungenau- 
en Kontrolle des Verdampfungsvorgangs, die zu unvoll- 
standiger Verdampfung, d.h. Tropfenbildung, zu Pulsa- 
tionen, hohem Druckabfall und hohen Warmeverlusten 
im Fall indirekter Beheizung sowie zu trager Dynamik 
fiihren kann. Diese Effekte sind z.B. auf dem Anwen- 
dungsgebiet brennstoffzellenbetriebener Kraftfahrzeu- 
ge unvorteilhaft. Aus Platzgriinden und wegen der fur 
den Kraftfahrzeugbetrieb typischen, raschen und haufi- 
gen Lastwechsel ist fur diesen Einsatzzweck ein Reak- 
tortyp mit kompaktem Aufbau erwunscht, derschnell auf 
Lastwechsel reagiert. 

[0004] In der Patentschrift US 3.798.005 ist ein Reak- 
tor zur Erzeugung eines wasserstoffreichen Gases 
durch katalytische Oxidation von vorzugsweise langer- 
kettigen Kohlenwasserstoffen, wie C 6 H 14 und C 8 H 18 , 
beschrieben. Der Reaktor besteht aus mindestens zwei 
unter Belassung eines Zwischenraums beabstandet 
hintereinanderliegenden Sinterblocken, in die ein je- 
weils geeignetes Katalysato (materia I eingebracht ist. 
Wenigstens der in Stromungsrichtung erste katalysator- 
belegte Sinterblock ist zur katalytischen Oxidation des 
Kohlenwasserstoffs ausgelegt, wahrend wenigstens 



der in Stromungsrichtung letzte Sinterblock als Shiftstu- 
fe zur Umwandlung von Kohlenmonoxid in Kohlendioxid 
ausgelegt ist. Die katalytische Oxidation erfolgt typi- 
scherweise bei relativ hohen Temperaturen zwischen 

5 900°C und 1 650°C, wahrend die CO-Umwandlungsre- 
aktion bei Temperaturen zwischen etwa 150°C und 
500°C erfolgt. Das fur die CO-Umwandlungsreaktion 
benotigte Wasser wird als Wasserdampf in die Zwi- 
schenraume vor einem jeweiligen Sh iftstuf en -S inter- 
na block eingespritzt. Vor dem in Stromungsrichtung er- 
sten, katalysatorbelegten Sinterblock befindet sich ein 
Mischungsraum, in den uber eine Einspritzleitung der 
umzusetzende Kohlenwasserstoff sowie uber einen ein- 
trittsseitigen, katalysatorfreien Sinterblock ein Luftstrom 

15 zugefuhrt werden, dessen Sauerstoffmenge so einge- 
stellt wird, daB die anschlieBende katalytische Oxidati- 
on als unvollstandige, flammenfreie Verbrennung ab- 
lauft. Der Luftstrom wird im Gegenstrom an der AuBen- 
seite eines Reaktormantels zugefuhrt und auf diese 

20 Weise von dessen Abwarme vorerhitzt, wahrend zur 
Vorerhitzung des umzusetzenden Kohlenwasserstoffs 
und des eingespritzten Wassers ein Rohrleitungskom- 
plex dient, der ausgangsseitig im Reaktor angeordnet 
ist und dadurch vom noch heiBen Reaktionsgas um- 

25 stromt wird. 

[0005] In der Offenlegungsschrift DE 33 45 958 A1 
sind ein Methanolreformierungsreaktor zur Erzeugung 
von Wasserstoff in einem brennstoffzellenbetriebenen 
Kraftfahrzeug und ein Betriebsverfahren hierfur offen- 

30 bart, bei dem vor einem anschlieBenden Dauerbetrieb 
eine spezielle Startphase vorgesehen ist. In dieser 
Startphase wird flussiges Methanol in einer von einer 
Reformierungsreaktionszone separierten Verbren- 
nungskammer des Reaktors verbrannt. Das heiBe Ver- 

35 brennungsgas stromt durch eine Verbrennungsgas- 
kammer, die uber eine warmeleitfahige Wandung mit 
der Reformierungsreaktionszone in warmeubertragen- 
der Verbindung steht und dadurch das dort befindliche 
Katalysatormaterial indirekt aufheizt. Zudem wird das 
Verbrennungsgas nach Passieren der Verbrennungs- 
gaskammer durch die Reformierungsreaktionszone 
hindurch zuruckgefuhrt und heizt so den Katalysator zu- 
satzlich direkt auf. Wenn die Reaktionszone auf diese 
Weise ihre Betriebstemperaturerreicht hat, wird die Me- 

45 thanolverbrennung beendet und ein HeiBgasventil um- 
geschaltet, um das Verbrennungsgas aus dem System 
zu entfernen, wahrend im nun beginnenden Dauerbe- 
trieb ein Methanol/Wasserdampf-Gemisch zur Wasser- 
dampfreformierung des Methanols in die Reaktionszo- 

50 ne ein geleitet wird. Ein zur Aufrechterhaltung der Behei- 
zung der Reaktionszone dienender Brenner wird im 
Dauerbetrieb des Reaktors mit dem Wasserstoffuber- 
schuB aus den Brennstoffzellen betrieben. 
[0006] Aus der Offenlegungsschrift JP 5-337358 (A) 

55 ist ein Reformie rungs reaktor in Plattenbauweise be- 
kannt, bei dem eine Verteilkammer unter Zwischenfu- 
gung einer Brennstoffverteilplatte an eine Verbren- 
nungskammer laminiert ist. Die Verteilplatte ist mit einer 



EP0 878 442 B1 



groBen Zahl von Verteiloffnungen versehen. In der Ver- 
brennungskammer wird ein Brennstoff/Luft-Gemisch 
verbrannt, wobei die Luft iiber eine entsprechende Luft- 
zufuhrleitung direkt in die Verbrennungskammer gelei- 
tet wird, wahrend der Brennstoff uber eine entsprechen- 
de Brennstoffzufuhrleitung in die Verteilkammer und 
von dort uber die Offnungen in der Verteilplatte in die 
Verbrennungskammer gelangt. Urn eine Ruckstromung 
von der Verbrennungskammer in die Verteilkammer zu 
verhindern, kann uber eine Zweigleitung mit ansteuer- 
barem Ventil ein Teil des Luftstroms in die Brennstoff- 
zufuhrleitung eingespeist und dort mit dem zugefiihrten 
Brennstoff vorgemischt werden. 
[0007] In der Patentschrift DE 37 29 114 C2 ist ein 
katalytischer Oxidationsreaktor fur zundfahige Gasge- 
mische beschrieben, bei dem eine gasdurchlassige, ei- 
nen geeigneten Oxidationskatalysator aufweisende er- 
ste Schicht in einem mit einem Kuhlmedium in Verbin- 
dung stehenden Reaktionsraum angeordnet ist und auf 
einerdem zugefiihrten Gasgemisch zugewandten Seite 
mit einer gasdurchlassigen zweiten Schicht versehen 
ist. Auf ihrer der zweiten Schicht gegeniiberliegenden 
Seite ist die erste Schicht mit einer gas- und fliissigkeits- 
undurchlassigen, mit dem Kuhlmedium in thermischem 
Kontakt stehenden dritten Schicht abgedeckt. Das um- 
zusetzende Gasgemisch gelangt durch die zweite 
Schicht hindurch in die erste Schicht, wo unter der Wir- 
kung des Katalysators die Oxidationsreaktion stattfin- 
det. Die entstehenden Reaktionskomponenten, z.B. 
Wasserdampf im Fall einer Sauerstoff/Wasserstoff-Um- 
setzung, werden dann im Gegenstrom aus der ersten 
Schicht heraus durch die zweite Schicht hindurchgelei- 
tet und anschlieBend abgefuhrt Die zweite, vorzugs- 
weise poros ausgefuhrte Schicht fungiert als Diffusions- 
sperrschicht, die nur eine dosierte, vorbestimmte Gas- 
gemischmenge zur ersten Schicht gelangen laBt, und 
ist aus schlecht warmeleitendem Material gebildet, da- 
rn it die Warmeabfuhr vorwiegend uber die dritte Schicht 
zum Kuhlmedium hin erfolgt. 

[0008] Der Erfindung liegt als technisches Problem 
die Bereitstellung eines Reformierungsreaktors und ei- 
nes Betriebsverfahrens hierfur zur Reformierung eines 
kohlenwasserstoff haltigen Gasgemischs zugrunde, die 
sich besondersfiir Anwendungen eignen, bei denen ein 
kompakter Reaktoraufbau und eine hohe Reaktordyna- 
mik gefordert sind, speziell fur mobile Anwendungen, 
wie brennstoffzellenbetriebene Kraftfahrzeuge. Dabei 
soli der Begriff Kohlenwasserstoff der Einfachkeit halber 
auch Kohlenwasserstoffderivate umfassen, wie Metha- 
nol. 

[0009] Die Erfindung lost dieses Problem durch die 
Bereitstellung eines Reformierungsreaktors mit den 
Merkmalen des Anspruchs 1 sowie eines Betriebsver- 
fahrens hierfur mit den Merkmalen des Anspruchs 4. 
[0010] DerReaktornach Anspruch 1 beinhalteteinen 
an die Reaktionszone flachig angrenzenden Verdamp- 
ferkorper, der mit poroser, warmeleitfahiger Struktur so 
ausgelegt ist, daB er in der Lage ist, die ihm zugefiihrten 



Komponenten des zu reformierenden Gasgemischs zu 
vermischen und verdampfen und als solchermaBen ho- 
mogenes, verdampftes Gemisch flachig verteilt uber die 
betreffende Grenzflache in die Reaktionszone einzu- 

5 speisen. Durch diese Integration des Verdampfers in 
den Reaktor ist ein besonders kompakter Reaktorauf- 
bau moglich. Durch die warmeleitfahige Auslegung der 
Verdampferkdrperstruktur kann in Fallen, in denen im 
angrenzenden Bereich der Reaktionszone eine exo- 

10 therme Reaktion ablauft, iiberschussige Warme aus der 
Reaktionszone durch Festkorperwarmeleitung sehr ef- 
fektiv und gleichmaBig in den Verdampferkorper einge- 
bracht und dort fur den Verdampfungsvorgang genutzt 
werden. Dieser Warmetransport uber Festkorperwar- 

15 meleitung ist gegeniiber einem Warmetransport uber 
die Gasphase deutlich effektiver. Da der Verdampfer- 
korper direkt an die Reforrnierungsreaktionszone an- 
grenzt und das zu reformierende Gasgemisch hpmogen 
und flachig in die Reaktionszone einspeist, ergeben sich 

20 sehr kurze Warmetransportwege, geringe Warmekapa- 
zitaten und eine gute raumliche Homogenitat der Reak- 
tionsprodukte, wodurch der Reaktor eine vergleichswei- 
se hohe Dynamik besitzt und somit sehr rasch auf Last- 
wechsel zu reagieren vermag. 

25 [0011] Bei einem nach Anspruch 2 weitergebildeten 
Reaktor ist die Reaktionszone von einem Reaktionskor- 
per mit poroser, warmeleitfahiger Struktur gebildet, der 
festkorperwarmeleitend mit dem Verdampferkorper ver- 
bunden ist und den Reform ierungskatalysator in Form 

30 einer Oberflachenschicht beinhaltet. Diese Oberfla- 
chenschicht kann verglichen mit den typischen Durch- 
messern von Pellets ublicher Katalysatorschuttungen 
merklich dunner sein, wodurch erreicht wird, daB keine 
Uberhitzung des Katalysatormaterials auftrrtt und sich 

35 die gesamte Katalysatormasse fiir die Reformierungs- 
reaktion nutzen laBt, da das zu reformierende Gasge- 
misch durch Diffusion in die gesamte, relativ geringe 
Tiefe der Schicht eindringen kann. Vorteilhafterweise 
kann der Reaktionskorper mit dem Verdampferkorper 

40 eine einstuckige, porose, warmeleitfahige Struktur bil- 
den, bei der nur der den Reaktionskorper bildende Teil 
mit der Katalysatorschicht versehen ist. 
[0012] Bei einem nach Anspruch 3 weitergebildeten 
Reaktor ist eine spezielle Zuleitungsplatte vorgesehen, 

45 mit der sich die Komponenten des zu reformierenden 
Gasgemischs relativ gleichmaBig verteilt einer Eintritts- 
flache des Verdampferkorpers zufiihren lassen, was die 
Vermischungsfunktion des Verdampferkorpers unter- 
stiitzt. 

50 [0013] Bei dem Betriebsverfahren nach Anspruch 4 
ist eine spezielle Startphase fiir den Reformierungsre- 
aktor vorgesehen, in der ein oxidierbares, kohlenwas- 
serstoffhaltiges Material in den Verdampferkorper als 
. ein die porose Struktur benetzender Flussigkeitsfilm 

55 eingebracht und ein sauerstoffhaltige Gas derart zuge- 
fuhrt werden, daBderin die Gasphase ubergehendeTeil 
des kohlenwasserstoff haltigen Materials vom Verdamp- 
ferkorper in die Reaktionszone gelangt und dort kataly- 
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tisch verbrannt wird, wobei die Oxidation aufgrund des 
speziellen Reaktoraufbaus flachig unter Vermeidung 
von Ubemitzungsstellen und damit der Ziindung einer 
nicht mehr flammenfreien, homogenen Verbrennung er- 
folgt. Dieser Verbrennungsvorgang kann bei Bedarf 
auch wahrend des anschlieBenden Dauerbetriebs wei- 
tergefuhrt werden. Die in der Reaktionszone entstehen- 
de Verbrennungswarme wird sehr effektiv uber Festkor- 
perwarmeleitung in den Verdampferkorper eingebracht 
undfuhrtzurbeschleunigten Verdampfung des dortflus- 
sig eingebrachten, kohlenwasserstoffhaltigen Materi- 
als. Sobald der Verdampferkorper eine bestimmte Tem- 
peratur erreicht hat, bei der sich die Komponenten des 
zu reformierenden Gasgemischs verdampfen lassen, 
werden diese in den Verdampferkorper so eingeleitet, 
daB in re vollstandige Verdampfung sich ergestellt ist und 
ein kontrollierterTemperaturanstieg sowie eine gleich- 
maBige Temperaturverteilung erfolgt, was sich gemaB 
Anspruch 5 vorzugsweise durch kontrollierte Erhohung 
der Zudosierung des zu reformierenden Gasgemischs 
und/oder durch eine gesteuerte Wasserzugabe und/ 
Oder eine geeignete Steuerung des Luft/Treibstoff-Ver- 
haltnisses fur die katalytische Verbrennung erreichen 
laBt. Im anschlieBenden Dauerbetrieb werden dann die 
flussigen und gasformigen Komponenten des zu refor- 
mierenden Gasgemischs, z.B. flussiges oder bereits 
ganz oderteilweise gasformiges Methanol und Wasser 
sowie ggf. ein sauerstoffhaltiges Gas, wie Luft, in den 
Verdampferkorper eingeleitet. 
[0014] Bei einem nach Anspruch 6 weitergebildeten 
Betriebsverfahren werden die Reaktionsbedingungen 
im Dauerbetrieb des Reaktors so eingestellt, daB in der 
Reaktionszone wenigstens in einem an den Verdamp- 
ferkorper angrenzenden Bereich eine exotherme Reak- 
tion stattfindet, z.B. eine partielle Oxidation von Metha- 
nol. Die Reaktionswarme kann uber Festkorperwarme- 
leitung sehr effektiv in den Verdampferkorper einge- 
bracht werden und deckt dort den zur Bereitung des zu 
reformierenden Gasgemischs, insbesondere zur Ver- 
dampfung und/oder Oberhitzung der beteiligten, ggf. 
flussigen Gem isch komponenten, benotigten Warmebe- 
darf. Das Einhalten dieser Reaktionsbedingungen ge- 
wahrleistet eine optimale Verdampfung in alien Be- 
triebszustanden und damit auch ein sehr gutes dynami- 
sches Verhalten bei Lastwechseln. 
[0015] Eine vorteilhafte Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung ist in der Zeichnung dargestellt und wird nachfol- 
gend beschrieben. 

[0016] Die einzige Figur zeigt eine schematische 
Langsschnittansicht eines z.B. zur Wasserdampfrefor- 
mierung von Methanol geeigneten Reaktors. 
[0017] Der in der Figur gezeigte Reaktor kann bei- 
spielsweise zur Wasserdampfreformierung von Metha- 
nol in einem brennstoffzellenbetriebenen Kraftfahrzeug 
eingesetzt werden, urn den fur die Brennstoffzellen be- 
notigten Wasserstoff aus flussig mitgef uhrtem Methanol 
zu erzeugen. Derschichtformig aufgebaute Reaktor be- 
inhaltet einen Verdampferkorper in Form einer Ver- 



dampferschicht 1, die von einer porosen, metallischen 
und damit gut warmeleitfahigen Matrix gebildet ist. Die 
pordse Verdampferschicht 1 verursachtnur einen relativ 
geringen Druckabfall und ist an einer Breitseite fest mit 

5 einer als Reformierungsreaktionszone dienenden Kata- 
lysatorschicht 2 verbunden, die ebenfalls von einer po- 
rosen, metallischen Matrix gebildet ist, wobei Verdamp- 
ferschicht 1 und Katalysatorschicht 2 von einer einzi- 
gen, durchgehenden porosen Matrix gebildet sein kon- 

10 nen. Es ergibt sich daher eine entsprechend groBe Aus- 
dehnung der zugehorigen Grenzfiache 3, uber die das 
in der Verdampferschicht 1 bereitete, zu reformierende 
Gasgemisch gleichmaBig flachig verteilt in die Kataly- 
satorschicht 2, d.h. in die Reaktionszone, eintreten 

15 kann. Durch die porose Verdampferschicht 1 wird vor 
dem mit Katalysatormaterial belegten Bereich, d.h. der 
Katalysatorschicht 2, eine turbulente Strom ung der 
Gasgemischkomponenten erzeugt, wodurch deren 
Konzentration vor den reaktionsaktiven Stellen erhoht 

20 wird, so daB sich hochstens eine kleine Verarmungszo- 
ne bildet. Die Katalysatorschichtmatrix 2 ist mit einer im 
Vergleich zu den typischen Durchmessem ublicher Pel- 
lets von Katalysatorschuttungen diinnen Oberflachen- 
schicht eines herkommlichen, die Wasserdampf refor- 
ms mierung von Methanol katalysierenden Materials be- 
legt. Wegen der groBen Oberflache der porosen Kata- 
lysatorschichtmatrix 2 ergibt sich eine groBe wirksame 
Katalysatorflache, die zudem wegen ihrer relativ gerin- 
gen Dickenausdehnung zuverlassig vor Uberhitzungs- 

30 effekten geschutzt ist und in ihrer gesamten Tiefe durch 
Diffusion des zu reformierenden Gasgemischs fur die 
Reformierungsreaktion nutzbar ist. 
[0018] Zur Bereitung des zu reformierenden Gasge- 
mischs werden die beteiligten flussigen und/oder gas- 

35 formigen Komponenten uber eine Zuleitungsplatte 4 ei- 
ner Eintrittsflache 5 der Verdampferschicht 1 zugeleitet, 
die von deren der Verdampferschicht-Katalysator- 
schicht-Grenzflache 3 gegenuberliegenden Breitseite 
gebildet ist. Die Zuleitungsplatte 3 besitzt zwei separate 
Zuleitungskanalstrukturen 6, 7, von denen die eine zur 
Zufuhrung der flussigen und die andere zur Zufuhrung 
der gasformigen Komponenten dient. So konnen zur 
Wasserdampfreformierung von Methanol eine flussige 
Methanol/Wasser-M isch ung uber die eine Kanalstruktur 

45 6 und Luft oder ein anderer sauerstoff haltiger Gasstrom 
uber die andere Kanalstruktur 7 zugefuhrt werden. Vor- 
teilhafterweise sind die zufuhrenden Kanalstrukturen 6, 
7 mit zur Eintrittsflache 5 der Verdampferschicht 1 hin 
offenen Kanalen ausgebildet. Dabei bilden die beiden 

50 Kanalstrukturen 6, 7 eine Reihe langlicherKanalzweige 
in derEbene der Eintrittsflache 5 der Verdampferschicht 
1 derart, daB die Kanalzweige der beiden Kanalstruktu- 
ren 6, 7 alternierend aufeinanderfolgen. Dadurch kon- 
nen die verschiedenen Gasgemischkomponenten be- 

55 reits verhaltnismaBig gleichformig uber die Eintrittsfla- 
che 5 hinweg verteilt in die Verdampferschicht 1 einge- 
bracht werden. 

[001 9] Die Zufuhrung der Edukte muB nicht auf diese 
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Weise in getrennten Kanalen erfolgen. Es ist in anderen 
Ausfuhrungsformen der Erfindung auch moglich, ein ge- 
meinsames Verteilungssystem fur alle Edukte zu nut- 
zen. Flussige Edukte konnen dann beispielsweise als 
kleinste Tropfchen eines Sprays/Nebels mit dem Gas- 
strom eingebracht werden. 

[0020] An die der Verdampferschicht-Katalysator- 
schicht-Grenzf lache 3 gegenuberliegende, als Austritts- 
seite fungierende Breitseite 9 der Katalysatorschicht 2 
grenzt eine AuslaBplatte 8 an, die mit einer zu der Ka- 
talysatorschicht-Austrittsflache 9 hin offenen AuslaBka- 
nalstruktur 10 versehen ist, uber die das reagierte Re- 
formatgas austrittsseitig der Katalysatorschicht 2 ge- 
sammelt und aus dem Reaktor abgefuhrt wird. Sowohl 
in der Verdampferschicht 1 als auch in der Katalysator- 
schicht 2 ist je ein Tern peratursensor 11,12 vorgesehen, 
wobei je nach Bedarf auch noch mehrTemperatursen- 
soren in diesen Schichten 1 , 2 und/oderden angrenzen- 
den Platten 4, 8 vorgesehen sein konnen. Ein Reaktor- 
gehause 1 3 umschiieBt als AuBenhaut den beschriebe- 
nen Reaktoraufbau. 

[0021] Bei einem bevorzugten Betriebsverfahren fur 
den gezeigten Reaktor wird zwischen einer Startphase 
bei noch nicht betriebswarmem Reaktor und dem Dau- 
erbetrieb unterschieden. In der Startphase wird zuerst 
ein flussiger Brennstoff in die Verdampferschicht 1 der- 
art eingebracht, daB ereinen deren porose Strukturbe- 
netzenden Flussigkeitsfilm bildet. Dieser Brennstoff 
kann derselbe Kohlenwasserstoff wie der im spateren 
Dauerbetrieb reformierte, z.B. Methanol, oderein davon 
verschiedener Kohlenwasserstoff sein. Durch anschlie- 
Bende Einleitung von Sauerstoff bzw. eines sauerstoff- 
haltigen Gases gelangt mit diesem Gasstrom bereits bei 
Raumtemperatur ein vom Dampfdruck des verwende- 
ten Kohlenwasserstoffs abhangiger Teil desselben zur 
Verdampferschicht-Katalysatorschicht-Grenzflache 3, 
wo sich folglich schnell ein zundfahiges Gasgemisch bil- 
det. Nach Zundung des Gemischs durch den Katalysa- 
tor der Katalysatorschicht 2 wird dort der in der Gaspha- 
se befindliche Kohlenwasserstoff katalytisch vollstandig 
oxidiert. Wegen der flachigen Einbringung des Gasge- 
mischs in die Katalysatorschicht 2 erfolgt diese kataly- 
tische Verbrennung ohne Auftreten von Uberhitzungs- 
stellen und ohne Zundung einer homogenen Verbren- 
nung. Die entstehende Verbrennungswarme wird durch 
den Festkorperwarmeleitungskontakt zwischen Ver- 
dampferschicht 1 und Katalysatorschicht 2 sehr effektiv 
in die Verdampferschicht 1 geleitet, die sich dadurch 
aufheizt, so daB dort vermehrt Brennstoff aus dem Flus- 
sigkeitsfilm verdampft und zwecks katalytischer Ver- 
brennung zur Katalysatorschicht 2 gelangt. Der auf die- 
se Weise bewirkte Kaltstart kann innerhalb weniger Se- 
kunden erfolgen. In derporosen Matrix der Verdampfer- 
schicht 1 werden die Gasgemisch komponenten sehr 
gut vermischt, wobei zusatzlich die flussigen Kompo- 
nenten an der Matrixoberf lache verdampfen. Wegen der 
groBen Warmekontaktflache und der groBen Kontakt- 
f lache zur Gasphase verlauft die Verdampfung sehr dy- 



namisch und pulsationsfrei, ohne daB wegen Benet- 
zung Tropfenbildung auftritt. Die gute Kaltstartfahigkeit 
wird weiter dadurch unterstutzt, daB jeglicher Kontakt 
des Katalysatormaterials mit Brennstofftropfen vermie- 
5 den wird. 

[0022] Sobald auf diese Weise die Verdampferschicht 
1 eine bestimmte, zur vollstandigen Verdampfung der 
flussigen Komponenten fur die anschlieBende Refor- 
mierungsreaktion ausreichende Temperatur erreicht 

10 hat, werden die Komponenten des zu reform ierenden 
Gasgemischs mit gesteuerter Dosis so zugefuhrt, daB 
ein kontrollierterTemperaturanstieg und eine gleichma- 
BigeTemperaturverteilung unter Vermeidung von Uber- 
hitzungsstellen erfolgt. Dies wird u.a. auch durch die ge- 

15 steuerte Zugabe von Wasser erreicht. Neben dem uber 
die eine Kanalstruktur 6 in die Verdampferschicht 1 ge- 
leiteten Methanol/Wasser-Gemisch wird bei der Refor- 
mierung von Methanol vorzugsweise zudem ein sauer- 
stoffhaltiger Gasstrom uber die andere Kanalstruktur 7 

20 wahrend des nun nach Ende der Startphase beginnen- 
den Dauerbetriebs in die Verdampferschicht 1 eingelei- 
tet. Im Dauerbetrieb werden dadurch uber die Zulei- 
tungsplatte 4 die flussige oder durch Nutzung von Ab- 
warme dieses oder anderer Reaktoren im Gaserzeu- 

25 gungssystem schon wenigstens teilweise gasformige 
MethanolAA^asser-Mischung und der sauerstoffhaltige 
Gasstrom in die Verdampferschicht .1 flachig eingeleitet 
und in deren poroser Struktur gleichmaBig verteilt, ver- 
mischt und verdampft. Das so bereitete Gasgemisch 

30 gelangt uber die entsprechende Grenzflache 3 in die 
Katalysatorschicht 2, wo es in ein wasserstoffreiches 
Gasgemisch sowohl mittels exothermer partieller Oxi- 
dation als auch mittels endothermer Wasserdampfrefor- 
mierung des Methanols umgesetzt wird. 

35 [0023] Insgesamtwird der Reaktionsvorgang im Dau- 
erbetrieb derart exotherm eingestellt, daB die in der Ge- 
samtbilanz uberbleibende Reaktionswarme gerade zur 
vollstandigen Verdampfung und Vorerwarmung der in 
die Verdampferschicht 1 eingeleiteten Gasgemisch- 

40 komponenten ausreicht. Unter diesen Bedingungen 
wird eine optimale Verdampfung in alien Betriebszu- 
standen, d.h. bei beliebigem Lastzustand erreicht. Dies 
ermoglicht in Verbindung mit dem kompakten Reaktor- 
aufbau und den daraus resultierenden, kurzen Warme- 

45 transportwegen, den geringen Warmekapazitaten und 
der guten raumlichen Homogenitat des in die Katalysa- 
torschicht 2 flachig eingeleiteten Gasgemischs und des 
daraus entstehenden Reformatgases eine sehr gute 
Reaktordynamik mit kurzer Reaktionszeit bei Lastwech- 

50 sein. Je nach Anwendungsfall kann der Reaktionsvor- 
gang auch so eingestellt werden, daB noch mehr Reak- 
tionswarme entsteht, die sich beispielsweise in stro- 
mungsabwartigen Komponenten der Reaktoranlage 
nutzen laBt, z.B. zur Vorverdampfung des Methanol/ 

55 Wasser-Gemischs, das dann im stationaren Reaktorbe- 
trieb schon in verdampfter Form in die Verdampfer- 
schicht 1 eintritt und dort mit dem sauerstoffhaltigen 
Gasstrom vermischt und flachig verteilt in die Katalysa- 
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torschicht 2 eingeleitet wird. 

[0024] Bei Bedarf kann zur weiteren Beschleunigung 
des Kaltstartverhaltens im eingangsseitigen Bereich der 
Verdampferschicht 1 eine nicht gezeigte, elektrische 
Vorheizung integriert sein. Mlt dieser kann dann der ent- 
sprechende Verdampferschichtbereich vor der Zufuh- 
rung der Komponenten des zu reformierenden Gasge- 
mischs mit groBer elektrischer Leistung beheizt werden. 
Selbstverstandlich kann die Vorheizung auch wahrend 
des Dauerbetriebs zurAnwendung kommen,wenn hier- 
fur Bedarf besteht. 



Patentanspriiche 

1 . Reformierungsreaktor, insbesondere zur Wasser- 
stoffgewinnung aus Methanol, mit 

einer Reaktionszone (2), in der sich ein Refor- 
mierungskatalysator befindet und der ein zu re- 
formierendes, kohlenwasserstoffhaltiges, 
mehrkomponentiges Gasgemisch zufiihrbar 
ist, 

gekennzeichnet durch 

einen an die Reaktionszone (2) flachig angren- 
zenden Verdampferkorper (1) und Zuleitungs- 
mittel (4, 6, 7), die zurwenigstens teilweise flus- 
sigen Zuieitung mehrerer Komponenten des zu 
reformierenden Gasgemisches zum Verdamp- 
ferkorper eingerichtet sind, wobei der Ver- 
dampferkorper eine porose, warmeleitfahige 
Struktur aufweist, die zur vermischenden und 
verdampfenden Bereitung deszu reformieren- 
den Gasgemischs aus den mehreren, ihm 
durch dieZuleitungsmittelzugefuhrten,gasge- 
mischbildenden Komponenten und zur flachig 
verteilten Einspeisung des bereiteten Gasge- 
mischs in die Reaktionszone uber die zugeho- 
rige Verdampferkorper- Reaktionszone-Grenz- 
flache (3) wahrend eines Reform ierungsbe- 
triebszustands geeignet ist. 

2. Reformierungsreaktor nach Anspruch 1 , weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Reaktionszone von einem Reaktionskorper (2) 
mit porose r, warmelertfahiger Struktur gebildet ist, 
der festkorperwarmeleitend mit dem Verdampfer- 
korper (1 ) verbunden ist und den Reformierungska- 
talysatorin Form einer Oberflachenschichtbeinhal- 
tet. 

3. Reformierungsreaktor nach Anspruch 1 oder 2, wei- 
ter 

gekennzeichnet durch 

eineZuleitungsplatte (4), die an einer der Verdamp- 
ferkdrper-Reaktionszone-Grenzflache (3) abge- 



wandten Eintrittsflache (5) des Verdampferkorpers 
(1) angeordnet ist und eine zu dieser Eintrittsflache 
hin offene Kanalstruktur aufweist, die aus einem ge- 
meinsamen Zuleitungskanal fur alle Komponenten 
5 des zu reformierenden Gasgemischs oder aus 
mehreren getrennten Zuleitungskanalen (6, 7) mit 
uber die Eintrittsflache verteilten Kanalzweigen be- 
steht. 

10 4. Verfahren zum Betrieb eines Reformierungsreak- 
tors nach einem der Anspriiche 1 bis 3, bei dem 

- in einer Startphase ein oxidierbares, kohlen- 
wasserstoffhaltiges Material in den Verdamp- 
*5 ferkorper (1) als ein dessen porose Struktur be- 

netzender Flussigkeitsfilm eingebracht und ein 
sauerstoffhaltiges Gas derart zugefuhrt wer- 
den, daB der in die Gasphase QbergehendeTeil 
des kohlenwasserstoffhaltigen Materials in der 
20 Reaktionszone (2) katalytisch unter Abgabe 

von in den Verdampferkorper (1) geleiteter 
Warme oxidiert wird, und 
nach Erreichen einer vorgebbaren Betrieb- 
stemperatur des Verdampferkorpers (1) in ei- 
25 nem anschlieBenden Dauerbetrieb die Kompo- 

nenten des zu reformierenden Gasgemischs 
dem Verdampferkorper zwecks Bereitung des 
zu reformierenden Gasgemischs und Einspei- 
sung desselben in die Reaktionszone (2) zuge- 
30 fQhrt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, weiter 
dadurch gekennzeichnet, dal3 

wahrend der Startphase das zu reformierende Gas- 
35 gemisch 'dem Verdampferkorper mit einer zuneh- 
menden, derart gesteuerten Menge zugefuhrt wird, 
daB stets ein vollstandiger Reaktionsumsatz erhal- 
ten wird, und/oder das Verhaltnis des sauerstoffhal- 
tigen Gases und/oder von zudosierbarem Wasser 
40 zum kohlenwasserstoffhaltigen, katalytisch oxidier- 
baren Material zur Erzielung eines kontrollierten 
Temperaturanstiegs und einer gleichmaBigen Tem- 
peraturverteilung des Verdampferkorpers entspre- 
chend variabel eingestellt wird. 

45 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB 

in der Reaktionszone (2) wenigstens in einem an 
den Verdampferkorper (1) angrenzenden Bereich 
so das zu reformierende Gasgemisch exotherm umge- 
setzt wird, wobei die Reaktionsbedingungen so ein- 
gestellt werden, daB die in den Verdampferkorper 
geleitete Reaktionswarme den Warmebedarf zur 
Bereitung des zu reformierenden Gasgemischs 
55 deckt. 
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Claims 

1. Reforming reactor, especially for obtaining hydro- 
gen from methanol, comprising 

5 

a reaction zone (2) in which there is located a 
reforming catalyst and which is adapted to be 
supplied with a hydrocarbon-containing, multi- 
component gas mixture that is to be reformed, 

10 

characterised by 

- a vaporiser body (1 ) adjoining the reaction zone 
(2) over its surface, and feed means (4, 6, 7) 
adapted to feed to the vaporiser body at least '5 
partly in liquid form several components of the 
gas mixture to be reformed, the vaporiser body 
having a porous, thermally conductive structure 
which is suitable for preparing the gas mixture 
to be reformed, by mixing and vaporisation, 20 
from the plurality of gas-mixture-forming com- 
ponents supplied to it by the feed means, and 
for feeding the prepared gas mixture, distribut- 
ed over the surface, into the reaction zone via 
the associated vaporiser body/reaction zone in- 25 
terface (3) during a reforming operating state. 

2. Reforming reactor according to claim 1, further 
characterised in that the reaction zone is formed 

by a reaction body (2) having a porous, thermally 30 
conductive structure, which reaction body (2) is 
connected to the vaporiser body (1 ) in a solid-state 
thermally conductive manner and contains the re- 
forming catalyst in the form of a surface layer. 

35 

3. Reforming reactor according to claim 1 or 2, further 
characterised by a feed plate (4) arranged at an 
inlet surface (5) of the vaporiser body (1) facing 
away from the vaporiser body/reaction zone inter- 
face (3), which feed plate (4) has a conduit structure 40 
which is open towards the inlet surface and consists 

of a common feed conduit for all the components of 
the gas mixture to be reformed or of a plurality of 
separate feed conduits (6, 7) having conduit 
branches distributed over the inlet surface. 

4. Method of operating a reforming reactor according 
to any one of claims 1 to 3, in which 

in a start-up phase, an oxidisable, hydrocar- so 
bon-containing material is introduced into the 
vaporiser body (1) in the form of a liquid film 
that wets the porous structure thereof, and an 
oxygen-containing gas is supplied in such a 
manner that the portion of the hydrocarbon- ss 
containing material that is converted to the gas 
phase is oxidised catafytically in the reaction 
zone (2) with the release of heat that is guided 
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into the vaporiser body (1 ), and 
in a subsequent continuous operation, when 
the vaporiser body (1 ) has reached a predeter- 
minable operating temperature, the compo- 
nents of the gas mixture to be reformed are sup- 
plied to the vaporiser body for the purpose of 
the preparation of the gas mixture to be re- 
formed and the feeding thereof into the reaction 
zone (2). 

5. Method according to claim 4, further characterised 
in that, during the start-up phase, .the gas mixture 
to be reformed is supplied to the vaporiser body in 
an increasing amount which is so controlled that a 
complete reaction conversion is always obtained, 
and/or the ratio of the oxygen-containing gas and/ 
or of water that can be metered in to the hydrocar- 
bon-containing, catalytically oxidisable material is 
adjusted in an appropriately variable manner in or- 
der to achieve a controlled temperature rise and a 
uniform temperature distribution of the vaporiser 
body. 

6. Method according to claim' 4 or 5, further charac- 
terised in that, in the reaction zone (2), at least in 
a region adjoining the vaporiser body (1), the gas 
mixture to be reformed is reacted exothermically, 
the reaction conditions being so set that the heat of 
reaction guided into the vaporiser body covers the 
heat requirement for the preparation of the gas mix- 
ture to be reformed. 



Revendications 

1. Reacteur de reformage destine en particulier a la 
production d'hydrogene a partir de methanol, com- 
prenant 

- une zone de reaction (2) dans laquelle se trou- 
ve un catalyseur de reformage et qui peut etre 
alimentee en melange gazeux a reformer cons- 
titue de plusieurs composants et renfermant un 
hydrocarbure, 

caracterise par 

une unite d'evaporation (1 ) contigue par sa sur- 
face a la zone de reaction (2) et des moyens 
d'alimentation (4, 6, 7) concus pour permettre 
I'amenee pour le moins partiellement liquide de 
plusieurs composants du melange gazeux a re- 
former dans I'unite d'evaporation, cette dernie- 
re presentant une structure poreuse thermo- 
conductrice qui, pendant un etat de marche du 
reacteur de reformage, se prete a la prepara- 
tion par melange et par evaporation du melan- 
ge gazeux a reformer a partir des differents 
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composants constituant le melange gazeux et 
amenes dans ('unite ^evaporation par lesdits 
moyens d'alimentation, ainsi qu'a I'alimentation 
repartie sur la surface en melange gazeux pre- 
pare de la zone de reaction via la surface con- 5 
nexe de limitation (3) entre I'unite d'evaporation 
et la zone de reaction. 

2. Reacteur de reformage selon la revendication 1, 
caracterise en ce que la zone de reaction est for- 10 
mee par une unite de reaction (2) avec une struc- 
ture poreuse thermoconductrice qui est en contact 

de conduction thermique avec I'unite d'evaporation 
(1) et comprend le catalyseur de reformage se pre- 
sentant sous la forme d'une couche superficielle. 15 

3. Reacteur de reformage selon la revendication 1 ou 
2, 

caracterise par 

une plaque d'alimentation (4) qui est disposee sur 20 
une face d'entree (5) de I'unite d'evaporation (1), 
laquelle face est situee du cote oppose a la surface 
de limitation entre I'unite d'evaporation et la zone 
de reaction, et qui presente une structure de canal 
ouverte vers ladite face d'entree, laquelle structure 25 
se compose d'un canal d'alimentation commun 
pour tous les composants du melange gazeux a re- 
former ou de plusieurs canaux d'alimentation sepa- 
res (6, 7) avec des ramifications reparties sur la face 
d'entree. 30 



dosee de sorte telle qu'on obtient toujours une 
transformation complete, et/ou le rapport entre le 
gaz contenant de I'oxygene et la matiere contenant 
un hydrocarbure oxydable par catalyse et/ou le rap- 
port entre I'eau dosable et la matiere contenant un 
hydrocarbure oxydable par catalyse peut etre regu- 
le en consequence de maniere variable pour obte- 
nir une augmentation controlee de ia temperature 
ainsi qu'une repartition egale de la temperature 
dans I'unite d'evaporation. 

6. Procede selon la revendication 4 ou 5, 

caracterise en ce que le melange gazeux a refor- 
mer est transforme par reaction exothermique dans 
la zone de reaction (2) pour le moins dans une zone 
contigue a I'unite d'evaporation, les conditions de 
reaction pouvant etre regulees de sorte telle que la 
chaleur de reaction introduite dans I'unite d'evapo- 
ration couvre le besoin en chaleur pour la prepara- 
tion du melange gazeux a reformer. 



4. Procede de mise en oeuvre d'un reacteur de refor- 
mage selon Tune des revendications 1 a 3, dans le 
cadre duquel 

35 

dans une phase de demarrage, une matiere 
oxydable renfermant un hydrocarbure est intro- 
duite dans I'unite d'evaporation (1 ) en tant que 
film liquide humidifiant la structure poreuse de 
cette derniere et u n gaz contenant de I'oxygene 40 
est amene de sorte telle que, passant en phase 
gazeuse, la partie de la matiere renfermant un 
hydrocarbure est oxydee par catalyse dans la 
zone de reaction (2) avec degagement de cha- 
leur conduite dans I'unite ^evaporation (1), et *5 
apres atteinte d'une temperature de service 
pr6d6finissable de I'unite d'evaporation (1) lors 
d'un fonctionnement durable, les composants 
du melange gazeux a reformer sont achemines 
dans I'unite d'evaporation en vue de la prepa- so 
ration du melange gazeux a reformer et de ('in- 
troduction de celui-ci dans la zone de reaction 
(2). 

5. Proc6de selon la revendication 4, 55 
caracterise en ce que, pendant la phase de de- 
marrage, le melange gazeux a reformer est amene 
dans I'unite d'evaporation en quantite croissante 
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